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wieder befreit wurde, schliel3en die Anwesenheit von Hydrat-cellulose aus. 
Denn die Konstanten des Ausgangs-, sowie des Endproduktes, darunter die 
Jodzahlen und die Drehwerte, fallen scharf zusammen, trotzdem etwa 50% 
des Materials in den Mutterlaugen verblieben sind. Auch von C. Trogus 
und K. Hess wird &re friihere Annahme einer ,,Molekiilverbindung" nun- 
mehr stark modifiziert. 

In bezug auf die anderen Oligosaccharide schreiben C. Trogus und 
K. Hess: ,,Betrachtet man in diesem Zusammenhang die Tatsache, daf3 
die von verschiedener Seite als chemische Individuen angesprochenen Pra- 
parate Cellotetraose, . Cellopentaose und Cellohexaose iibereinstimmend das 
R on t g e n - D i a g r am m der Hydrat-cellulose zeigen') , so kommt man zu der 
Uberzeugung, dal3 auch diese Praparate noch einer besonderen Untersuchung 
unterworfen werden miissen, bevor ihre Einheitlichkeit als gesichert gelten 
kann". Auf Grund der obigen Ausfiihrungen bitten wir die HHm. Autoren, 
in ihren geplanten Publikationen die Verantwortung nur von solchen Angaben 
uns zuzuschreiben, die wir tatsachlich veroffentlicht haben. 

Im Verlaufe seiner bekannten Untersuchungen hat K. Hess die Ketten- 
Struktur der Cellulose und ihrer nieder-molekularen Bausteine entschieden 
verneint und sogar die von K. Freudenberg und W. Nagai8) durchge- 
fiihrte Synthese der Undecamethyl-cellotriose, welche ein besonders gutes 
Argument fur das Ketten-Prinzip ist, als ,,uniibersichtlich" abgelehnt,). 
Jetzt, da K.Hess und K.Dzienge1 den gleichen Korper im Wege des 
Zellstoff-Abbaues selbst erhalten hatten, wiirden wir eine Hare Stellung- 
nahme der He  s s schen Schule zur Grundauffassung betr. Cellulose-Struktur 
begriif3en. 

418. Helmuth Scheibler und Maximil ian Depner: Zur 
Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs , 
XI. Mitteil. : Ober die bei chemischen Reaktionen erfolgende 
Kohlenoxyd-acetal-Spaltung der Ester und Amide der Diphenoxy- 

essigsaure. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1935.) 
Bei der Einwirkung von Nat r iumathyla t  auf Diphenoxy-essig- 

s aur  e - a t h y 1 ester , (C,H,O) ,CH . CO . OC,H,, war Dip hen o x y - k e t e n - d i - 
athylacetal ,  (C,H,O),C : C(BC,H,),, erhalten wordenl). Diese Reaktion 
vollzieht sich offenbar in analoger Weise wie die Bildung von Keten-diathyl- 
acetal aus Essigsaure-athylester 2, und von anderen substituierten Keten- 
acetalen aus den zugehorigen Estema). Diphenoxy-keten-diathylacetal ist. 
als das unsymmetrisch durch je 2 Athoxy- und 2 Phenoxy-Gruppen sub- 

') Als Beleg wird neben dem Katzschen Werk eine Arbeit von F. Klapes zitiert;. 

*) A. 494, 63 [1932]: B. 66, 27 [1933]. 
l) H.  Scheibler u. E. Baumann, B. 62, 2059 [1929]. 
*) H.Scheibler u. H. Ziegner, B. 66,789 [1922l; H. ScheibIer, B. 66,428 [1933]. 
3, H. Scheibler,  E. Marhenkel u. R. NikoliE, A. 468, 21 [1927]. 

eine Kritik der letzteren veriiffentlichten wir B. 66, 270 [1933}. 
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stituierte Athylen oder als das unsymmetrische Diathyl-diphenyl- 
acetal  des  Dikohlenoxyds, OC : CO, aufzufassen. Warend letzteres 
unbestlindig ist und jedesmal dort, wo seine Entstehung zu erwarten ware, 
sofort unter Sprengung der Athylen-Bindung in Kohlenoxyd iibergeht a), 
ist also dieses Acetal eine durchaus bestandige Verbindung, die bei 140-1450/ 
0.8 mm destilliert. 

Neben der Keten-acetal-Bildung findet bei der Einwirkung von Natrim- 
athylat auf die Diphenoxy-essigester noch eine andere Reaktion unter Spaltung 
der Rohlenstoffkette und Bildung von K oh 1 en o x y d - dip h e n y 1 ace t a1 , 
CU(OC6H,),, statt in gleicher Weise wie Diathoxy-essigsaure-athylester und 
mdere Derivate der Diathoxy-essigsaure die ,,Kohlenoxyd-acetalSpdWg" 
erleiden ,). Eei der Darstellung von Dip h e n oxy - e s s ig s a u r e - a t h y 1 ester 
aus D i c hlor - es sig saur e- a t h y  le s t er 6, wurde mehrfach die Beobachtung 
gemacht, dafi die Ausbeute bedeutend schlechter war, als dies bei der Dar- 
stellung von Diphenoxy-essigsauie aus dichlor-eesigsaurem Natrium der F d l  
war, obwohl die Umsetzung in beiden Fallen in gleicher Weise mit Natrium- 
p henolat  in alkohol. Losung in der Waime bewirkt wurde. Dieses verschieden- 
artige Verhalten von Ester und Saure 1aSt darauf schlieaen, d& Natnum- 
phenolat nicht nur substituierend auf die Chloratome des Dichlor-essigesters 
einwirkt, sondern d& es auch mit der Estergruppe unter Anlagerung in Re&- 
tion tritt. Das so gebildete Ortho-essigsaure-ester-Derivat konnte dam sofort 
die ,,Rohlenoxyd-acetal-Spaltung" erleiden, wodurch die Verminderung der 
Ausbeute an Diphenoxy-essigester eke  Erklarung fiinde. Um diesen Spaltungs- 
vorgang aufzuklaren, wurde die Einwirkung von R alium-phenolat auf 
den Athylester und von Natr ium-athylat  auf den Phenylester d e r  
Diphenoxy-essigsaure') in benzolischer Losung untersucht. An fliich- 
tigen Reaktionsprodukten, die mit dem Benzol abdestilliert wurden, lid 
sich in beiden Fallen Ameisensaure-athylester nachweisen, wghrend 
der Destillations-Riickstand nach der Behandlung mit Wasser Phenol und 
ameisensaures Salz enthielt. Die Umsetzung des Athylesters mit Kalium- 
phenolat diirfte sich in folgender Weise vollziehen: 
(C6H,O),CH. CO . OCJ& + c6H5 - OK + (C6H@),CH. c(oc~H~)(OC6H,).  OK+ 

Cn(oC&)2 -/- HC(OC2H,)(OC,J€,). OK. 
Aus dem neben Kohlenoxyd-diphenylacetal gebildeten Ortho- 

am ei s en s au r e - D e r i v  a t entstehen durch weiteren Zerfall Am eise ns a u  r e - 
athylester  und Ralium-phenolat:  

H . C(OC,H,) (oc6H6). OK --f H . CO . OC,H, + C6H,. OK. 
Kohlenoxyd-diphenylacetal lie13 sich nicht isolieren, sondern nur 

seine Verseifungsprodukte : Am e i s en s a ur  e und P he no1 : 

cn(oc&)2 %+ CeH,. OH + H . co . Oc&, % 2 c&,. OH + H. COOH. 

4) H. Staudinger u. E. Anthes, B.  46, 1426 [1913]. 
6, H. Scheibler, W. Beiser u. W. Krabbe, Journ. prakt. Chem. [2] 188, 131 

[1932]; H. Scheibler u. A. Schmidt, B. 66, 501 [1933]; H. Scheibler, W. Beiser, 
H. Cobler u. A. Schmidt, B. 67, 1507 [1934]; H. Scheibler u. A. Schmidt, B.  67, 
1514 119341. 

6 )  K. Auwers u. K. Haymann, B. 27, 2795 [1894]. 
7) Dieser wurde durch Umsetzung von Diphenoxy-essigsaure in Gegenwart 

von Pyridin zunachst mit Thionylchlotid und dann mit Phenol dargestellt. 
137* 
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Neben diesem Spaltungsvorgang erfolgte bei der Einwirkung von Natrium- 
athylat auf den Phenylester noch die andere, oben erwahnte Reaktion, die 
zur Bildung von Diphenoxy-keten-diathylacetal fiihrte. Man kann 
annehmen, daB hier zunachst Umesterung zum Athylester stattfand, der dann 
mit Natriumathylat unter Bildung des betreffenden Keten-acetals reagierte. - 
Bei der Einwirkung von Kalium-phenolat  auf den Athylester wurde 
dagegen n i  ch t  das Keten-acetal : Te t r ap  he n o xy - a t h y  1 en erhalten ; hier 
trat nur der Spaltungsvorgang ein. 

Wesentlich schneller als bei diesen Versuchen, die zum Nachweis von 
Ameisensaure-athylester in benzolischer Suspension durchgefuhrt wurden, 
erfolgte die Kohlenoxyd-acetal-Spaltung in a 1 k o h o 1 is  c h e r Losung. Dies 
ist der Fall bei der Darstellung von Diphenoxy-essigester aus Dichlor- 
essigsaure-athylester mit Natrium-phenolat  (s. 0.) ; hierbei wurde 
Natrium-formiat in erheblicher Menge auf Kosten der Ausbeute an 
Diphenoxy-essigester gebildet. 

Ebenso wie das bei den Derivaten der Diathoxy-essigsaure beobachtet 
worden wars), lie13 sich auch die Kohlenoxyd-acetalSpaltung durch Ein- 
wirkung von D i a t h y 1 a mi n o - m a gn e s i um b r o m i d Dip h e n o x y - 
essigs a ur e - a t h yl  es t e r nachweisen. Hierbei wurde ein neutrales, unver- 
seifbares Produkt vom Sdp.,, 850 erhalten, das Athoxylreste enthielt. Der 
niedrige Siedepunkt spricht dafur, daB es sich um ein Ameisensaure- 
Derivat  handelt. Vielleicht lag hier Orthoameisensaure-phenyl- 
d i a t h y 1 -ester vor, der aus 0 r t ho a m eis en s a u re - dip hen y 1- a t  h y 1 - ester , 
dem Anlagerungsprodukt von 1 Mol Alkohol an Kohlenoxyd-diphenyl- 
acetal ,  durch Umesterung entstanden war. Eine solche Reaktion setzt 
also die Abspaltung von Alkohol voraus; sie konnte etwa in folgender 
Weise verlaufen sein : 

b -  , 

auf 

(C&,O)&H. C(OC&&)(O-M@r) “(C~HEJ~I +- (C6H60)2Cn HC(OC&kj)(O - 
MgBr) [N(C2H,),] +- H0.C2H6 + C=(O.MgBr) [N(c2H6)d (% HN(C2H6), 

+ H.CO.O.MgBr) 
(c6H60)2cn + C2H, .0H-tH.C(OC6H5)2(0C2H6)~r  H .  C(0C6H,)(OC2H6), 

+ C6H6. OH. 

Kohlenoxyd-diphenylacetal scheint also nicht in gleicher Weise wie 
Kohlenoxyd-diathylacetal zu einer ketten-artigen Aneinanderreihung mehrerer 
Molekiile unter Vermittlung von Alkohol zu neigen, die bei der Umsetzung 
von Diathoxy-essigsaure-athylester mit Diathylamino-magnesiumbromid zur 
Bildung von Heptaathoxy-propan fi.ihrte. 

Eine erheblich hohere Ausbeute an solchen neutralen, athoxyl-haltigen 
Verbindungen wurde erzielt, als das Reaktionsprodukt von Diathyl- 
amino - m a gn e s i u m b r o m i d auf Dip h e n o x y - e s s i g e s t e r mit A1 k o h o 1 
unter Druck auf 150° erhi tz t  wurde. Hierbei wurde auBerdemnochPheneto1 
erhalten, dessen Bildung sich durch thermische Spaltung des Orthoameisen- 
saure-diphenyl-athyl-esters erklaren 1 d t  : 

H. C(OC,&),(OC&&) + C6H5. 0. c&& + H . CO . OC6H5. 

8) H. S c h e i b l e r  u. A. S c h m i d t ,  B. 66, 503 ;1933]. 
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Doch ist auch folgende Reaktion moglich : 

H . C(OC,H,) (OH) (OC2H,) --f HO. C,H, + H. CO. OC,H, 
H. C(OC,H,)2(OC2H,) + C2H5.0H-tH .C(OC,H,)(OH)(OC2H,) + C,H,.O.C,H,, 

(oder HO . C,H, + H . CO . OC,H,). 

Um zu verhindern, dal3 der im Laufe der Reaktion abgespaltene Alkohol 
auf Kohlenozyd-diphenylacetal einwirkt, wurden an Stelle des Athylesters 
der Diphenoxy-essigsaure athoxyl-freie Verbindungen, namlich der P hen yl- 
ester und das D i a t h y la  mi d , rnit D i a t h y la  mi no - m ag nesium b r om id 
umgesetzt. Der Phenylester erwies sich als wesentlich bestandiger als der 
Athylester ; erst beim Erhitzen in benzolischer Suspension auf 150° unter 
Druck trat Reaktion ein. Beim Fraktionieren wurde neben Phenol auch noch 
A mei s ens aur  e nachgewiesen, die urspriinglich als Ameis ens Bur e- p hen y 1- 
es ter  vorgelegen haben kann. Beim Phenylester wirkt also die zwischen- 
durch erfolgende Phenol-Abspaltung ebenso storend wie die Bildung von 
Alkohol aus dem Athylester bei der Umsetzung mit dem Dialkylamino- 
magnesiumhalogenid. 

Bei der Einwirkung von D i a t h y la m ino - m agne s iumbr o mid auf 
Diphenoxy-essigsaure-diathylamid, das aus dem Athylester durch 
Erhitzen mit Diathylamin unter Druck hergestellt wurde, konnte nur Phenol- 
Abspaltung festgestellt werden. Ebenso wie die Dialkylamide der Diathoxy- 
essigsaure erwies sich also auch das Diathylamid der Diphenoxy-essigsaure 
als nicht geeignet zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung 9). 

Besehreibnng der Versnehe. 
Diphenoxy-essigsaure-phenylester. 

Es wurde vergeblich versucht, den Phenylester der Diphenoxy-essig- 
saure aus Diphenoxy-acetamidlo) durch Erhitzen mit Phenol, sowie aus 
Diphenoxy-essigsaure-athylester durch Erhitzen mit Phenyl-acetat dar- 
zustellen. Im ersten Falle trat weitgehende Zersetzung ein, wahrend im 
zweiten die Ausgangsmaterialien wiedergewonnen wurden. Die Darstellung 
gelang dagegen auf folgende Weise: 2.44 g (0.01 Mol) Diphenoxy-essig- 
saure wurden in 20ccm Ather gelost und durch einen Riickfl&-Kiihler 
mit 1.6g (0.02 Mol) Pyridin,  in wenig Ather gelost, versetzt. Es bildete 
sich zunachst das Pyridinsalz der Saure, welches sich manchmal krystalli- 
nisch abschied. Hierauf wurde allmahlich eine Losung von 1.2g (0.01 Mol) 
Thionylchlorid in 10 ccm Ather hinzugefiigt. Die Reaktion ging augen- 
blicklich unter Warme-Entwicklung vor sich und war bald beendet. Dann 
wurden 1.04 g (0.011 Mol) Phenol, in wenig Ather gelost, a l lmUch zuge- 
setzt. Auch hierbei trat sofort Reaktion ein unter Abscheidung eines kry- 
stallischen Produktes. Nachdem noch 4Stdn. auf 50° erwarmt und hierauf 
der Ather abdestilliert worden war, wurde mit wenig Wasser versetzt und 
die Krystalle abgesaugt. Zur vollstandigen Entfernung von Pyridin wurde 
mit verd. Salzsaure und dann mit Wasser ausgeswachen. Die Ausbeute 
betrug 2.56 g oder 80% d. Th. Der Korper ist loslich in warmem Benzol, 

9) H. Scheibler, W. Beiser, H. Cobler u. A. Schmidt, B. 67, 1507 [1934] 
lo) K. Auwers u. K. Haymann,  B. 27, 2796 [1894]. 
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weniger leicht in Ather, Alkohol und Ligroin. Aus heiI3em Alkohol und 
Ligroin umkrystallisiert, schmilzt er bei 95O. 

4.662 mg Sbst.: 12.800 mg CO,, 2.120 mg H,O. 
C,,H,,O, (320.13). Ber. C 74.97, H 5.03. 

Gef. ,, 74.88, ,, 5.09. 
Der Phenylester 1 s t  sich auch aus der Saure rnit Hilfe von Phenyl- 

schwefligsaure-chlorid in Gegenwart von Pyridin darstellenll), doch 
bietet die Methode in diesem Falle keinen Vorteil gegeniiber der oben be- 
schriebenen. 

Einwirkung von Kalium-phenolat auf Diphenoxy-essigsaure- 
athylester. 

11.8 g (0.043 Mol) Diphenoxy-essigsaure-athylester wurden in 
200 ccm trocknem Benzol mit 6.73 g (0.06 Mol) gepulvertem Kalium- 
phenolat  30Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde 
das Benzol abdestilliert und die Halfte der Menge rnit konz. Natriumbicarbonat- 
Losung ausgeschiittelt und darin die Ameisensaure nach Franzen und 
Greve quantitativ bestimmt (I). Im anderen Teil der benzolischen Losung 
wurde durch Jodoform-Probe und Benzoylierung Alkohol nachgewiesen. 
Ameisensaures Natrium und Alkohol waren aus Ameisensaure-athylester 
durch Verseifung entstanden. 

Der nach dem Abdampfen des Benzols verbliebene Riickstand wurde 
rnit Ather extrahiert und der atherische Auszug ebenfalls rnit Bicarbonat- 
Losung ausgeschuttelt. In diesem wurde die Ameisensaure quantitativ be- 
stimmt (11) , nachdem das Phenol durch Wasserdampf-Destillation im Kohlen- 
dioxyd-Strom entfernt worden war. 

Die atherische Losung wurde nach dem Ausschiitteln mit Natronlauge 
eingedampft. Hierbei blieb ein neutrales Produkt zuriick, das bei der alkali- 
schen Verseifung Diphenoxy-essigsaure ergab. Es handelte sich demnach 
um unveranderten Diphenoxy-essigsaure-athylester (8.85 g oder 75% des 
Ausgangsmaterials) . Die alkalisch-wafirige Losung enthielt nach dem Ansauern 
Phenol. 

Der nach dem Ausathern verbliebene Riickstand wurde rnit Wasser 
zersetzt und dann mit Ather extrahiert. Wie oben wurde die Halfte des 
atherischen Auszuges mit Bicarbonat-Losung ausgeschiittelt und nach Ent- 
fernung des Phenols die darin enthaltene Ameisensaure quantitativ be- 
stimmt (111). Im anderen Teil des atherischen Extraktes wurden Alkohol 
und Phenol nachgewiesen. Die wafirige Losung wurde angesauert und mit 
Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers verblieb Diphenoxy- 
essigsaure (0.82 g, entspr. 0.916 g Ester oder 7.76% des Ausgangsmaterials). 

Ameise ns aur e - B e s  timmung e n  nach Fr anzen und Gr eve  (angewandt jedes- 
mal die Halfte der erhaltenen Mengen): I) 0.1902 g Hg,Cl,: 0.0185 g H.COOH. - 

Zusammen also 2 ~ 0 . 0 9 5 1  g = 0.1902 g H.COOH, entspr. 0.56 g oder 4.77% Diphen- 
oxy-essigsaure-athylester (de aus 1 Mol Ester 2 Mol Ameisensaure gebildet werden) . 

Bei Wiederholung dieses Versuches in alkoholischer Losung mit gleichem 
Ansatz wurden nach 30 Stdn. die folgenden Ergebnisse erhalten. - In diesem 

11) 0.4470 g HgaCl,: 0.0436 g H.COOH. - 111) 0.3383 g Hg,Cl,: 0.0330 g H.COOH. - 

11) H. Scheibler, W. Beiser, H.  Cobler u. A. Schmidt,  B. 67, 1512 [1934] 
(Darstellung von Diathoxy-essigsaure-phen ylester) . 
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Fall wurde das alkohot. Destillat mit Bicarbonat-Losung versetzt, zur Troche 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und in einem bestimmten Teil die 
Ameisensaure-Menge ermittelt. Im ubrigen wurde der Versuch wie oben 
beschrieben aufgearbeitet. 

Ameisensaur e - B es  t immung en (angewandt jedesmal 1/5 der erhaltenen Mengen) : 

111) 1.0502 g Hg,Cl,: 0.1023 g H.COOH. - Zusammen also 5 ~ 0 . 3 3 7 1  g = 1.6855 g 
H .COON, entspr. 5.0 g oder 42.3 yo der angewandten Menge des Diphenoxy-essigesters. 

Ferner wurden erhalten: 5.2 g Diphenoxy-essigsaure, entspr. 5.85 g oder 
49.6% der angewandten Estermenge,. dagegen kein unveranderter Diphenoxy- 
essigsaure-athylestr. Es wurden also 91.9% des Ausgangsmaterials teils 
in Form von Ameisensaure, teils als Diphenoxy-essigsaure wiedergefunden. 

I) 0.8639 g Hg2C1,: 0.0842 g H.COOH. - 11) 1.5452 g HgaC1,: 0.1506 g H.COOH. - 

Einwirkung von Natr iumathylat  auf Diphenoxy-essigsaure 
phenylester. 

6.4 g (0.02 Mol) Diphenoxy-essigsaure-phenylester wurden in 
50 ccm Benzol mit uberschiissigem, gepulvertem Natr ium-athylat  
30 Stdn. am RuckfldhKiihler zum Sieden erhitzt, wobei kolloide hosung 
eintrat. Wie oben wurde ein Teil des abdestillierten Benzols, das Ameisen- 
saure-athylester enthielt, auf Alkohol gepriift und dieser durch die 
Jodoform-Probe nachgewiesen. Der andere Anteil wurde zur Bestimmung 
der Ameisensaure verwandt (I). 

Der Ruckstand wurde ausgeathert und der Extrakt mit Bicarbonat- 
Losung ausgeschuttelt. Nach dem Entfernen des Phenols aus der wahigen 
Losung wurde die darin enthaltene Ameisensaure bestimmt (11). Der athe- 
rische Extrakt wurde eingedampft. Der Riickstand erstarrte zu einem Kry- 
stallbrei; der durch Auswaschen mit einem gekiihlten Gemisch von Ather 
und Petrolather in ein oliges und ein krystallines Produkt getrennt werden 
konnte. Die Krystalle erwiesen sich als unverbdeter Diphenoxy-essigsaure- 
phenylester, der durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde (4.2 g). 
Vom ijligen Produkt wurde eine hhoxyl-Bestimmung nach Zeisel ausgefiihrt, 
die 18.2 yo ergab, (der Bthoxylgehalt fur Diphenoxy-keten-diathylacetal 
betragt 30.01 yo, fur Diphenoxy-essigsaure-athylester 16.56 %). 

Nach alkalischer Verseifung wurden 0.32 g Diphenoxy-essigsaure neben 
einem unverseiften Anteil erhalten. Der neutrale Anteil wurde durch auf- 
einanderfolgende saure und alkalische Verseifung ebenfalls in Diphenoxy- 
essigsaure iibergefiihrt (0.15 g). Es handelte sich demnach bei dem athoxyl- 
haltigen Produkt WahrscheinIich um ein Gemisch von Diphenoxy-essig- 
saure-athylester  und Diphenoxy-keten-diathylacetal. 

Der ausgeatherte Ruckstand wurde mit Wasser versetzt und aber- 
mals ausgeathert und darauf wie im vorhergehenden Versuch die darin ent- 
haltene Ameisensaure bestimmt (111). Nach Abdampfen des Athers ver- 
blieb ein neutrales 01. Die BthoxyI-Bestimmung ergab 19.1 %. Das Produkt 
war gegeniiber Alkali bestandig, wurde aber durch same und darauffolgende 
alkalische Verseifung in Diphenoxy-essigsaure ubergefiihrt (0.29 g). Die 
alkalische Losung wurde angesauert und ausgeathert. Der atherische Aus- 
zug enthielt Diphenoxy-essigsaure (0.92 g) . 

Ameisensaure-Bestimmungen (angewandt wurde jedesmal die Halfte der 
erhaltenen Menge) : I) 0.0780 g Hg,Cl,: 0.0076 g H.COOH. - 11) 0.1030 g HgaCl,: 0.0100 g 
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H.COOH.  - 111) 0.1355 g Hg,Cl,: 0.0132 g H.COOH. - Zusammen also 2xO.0308 g = 
0.0618 g H . COOH, entspr. 0.2150 g oder 3.36 yo der angewandten Menge des Diphenoxy- 
essigsaure-phenylesters. 

Einwirkung von Diathylamino-magnesiumbromid auf 
Diphenoxy-essigsaure-athylester. 

Aus 2.4g (0.1 At) Magnesium und 10.9 g Athylbromid wurde eine 
Losung von Athyl-magnesiumbromid in 50 ccm Ather dargestellt. 
Unter Eis-Kiihlung und gelegentlichem Schutteln wurden 8.0 g (0.11 Mol) 
Diathylamin, in 20 ccm Ather gelost, allmahlich durch den Riickflufi- 
Kiihler hinzugefugt. Es trat zunachst keine sichtbare Reaktion ein. Bei 
vorsichtigem Erwarmen im Wasserbade erfolgte bald Athan-Abspaltung, 
die in 1 Stde. beendet war. Das entstandene Diathylamino-magnesium- 
bromid schied sich pulvrig ab. Zu diesem Reaktionsgemisch wurden 27.2 g 
(0.1) Mol Diphenoxy-essigsaure-athylester, in wenig Ather gelost, 
unter Eis-Kiihlung allmahlich zugesetzt. Dann wurde zum Sieden des Athers 
erhitzt, wobei Diathylamin entwich. Zur vollstandigen Entfernung des Amins 
wurde mehrfach unter erneutem Zusatz von Benzol unter vermindertem 
Druck eingedampft. Nach 2 Stdn. wurde das Losungsmittel vollstandig 
abgedampft, wobei der Ruckstand braun und fest wurde. Dieser wurde 
mit 1Occm Wasser versetzt, mit Ather extrahied und aus der atherischen 
Losung harzige Anteile mit Petrolather ausgefiillt. Die Hare W u n g  wurde 
eingedampft und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 
Bei 85O/15 mm ging eine gelbliche, olige Fraktion fsa.Sl% C, 7.76%H) iiber. 
Um noch anhaftendes Phenol zu entfernen, wurde diese Fraktion in athe- 
rischer Losung mit verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Nach dem Verdampfen 
des Athers wurde dem Produkt durch Kochen mit alkoholisch-wafiriger 
Kalilauge nui eine geringe Menge einer stickstoff-haltigen Beimengung 
entzogen. 

Der Riickstand im Kolben wurde im Hochvakuum destilliert. Bei ZOOo/ 
0.5 mm ging ein viscoses, gelbes 61 iiber, das pasten-artig erstarrte. Bei 
Einwirkung von alkoholisch-wal3riger Kalilauge wurde Diathylamin 
abgespalten, und nach dem Ansauern verblieb Diphenoxy-essigsaure. 
Diese Fraktion enthielt wahtscheinlich erhebliche Mengen von Diphenoxy- 
essigsaure-diathylamid. 

Bei Wiederholung des Versuches mit gleichem Ansatz wurden 1.5 g einer Fraktiotl 
vom Sdp.,., 125O erhalten (72.51 yo C, 7.63 Yo H). Wie qualitativ durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure festgestellt wurde, enthielt das Produkt Athoxylgruppen. 

Um die Spaltung des Anlagerungsproduktes von Diathylamino-magne- 
siumbromid an den Ester in Gegenwart von uberschiissigem Alkohol durch- 
zufiihren, wurde bei einem weiteren Versuch das Anlagerungsprodukt 
mit  Alkohol unter  Druck erhitzt .  

Das Reaktionsprodukt aus 2.4 g (0.1 At.) Magnesium, 10.9 g Athylbromid und 8.0 g 
(0.11 Mol) Diathylamin mit 27.2 g (0.1 Mol) Diphenoxy-essigsaure-athylester wurde 
6 Stdn. mit 20 ccm Alkohol im Bombenrohr auf 150O erhitzt. Nach Abdampfen des Alko- 
hols wurde der Ruckstand destilliert. Nach einem Vorlauf von P h e n e t o l  bei 600/15 mm 
und P h e n o l  bei 90°/15 mm ging die Hauptfraktion bei 120-1300/15 mm iiber (4.0 g). 
Beim Rektifizieren siedete diese Fraktion bei 124-128°/15 mm. Das Produkt enthielt 
Beimengungen einer stickstoff-haltigen Verbindung. (62.2 C, 9.5 H, 5.75 N, 38.2 OC,O,). 
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Einwi rkung  von Diathylamino-magnesiumbromid auf 
Diphenoxy-essigsaure-phenylester. 

Aus 1.2 g (0.05 At.) Magnesium wurde mit uberschiissigem Athyl- 
bromid und 3.6 g Diathylamin in atherischer Losung Dia thylamino-  
magnes iumbromid  dargestellt. Hierzu wurde eine Losung von 16.0 g 
(0.05 Mol) Diphenoxy-essigsaure-phenylester in 30 ccm Benzol  all- 
mahlich zugesetzt. Nach mehrfachem Abdampfen mit Benzol, bis das De- 
stillat frci von Ather und Diathylamin war, wurde zur Trockne gebracht, 
und der Ruckstand mit Ather rxtrahiert. Beim Destillieren des Auszugs ging 
bei 5C-€Oo/0.8 rrm Pheno l  fbr r  (3.0 g), bei 163-1'iOo/0.8 mm destillierte 
ein gelbbrauncs, dickcs 0 1  (3.5 g). Eeim Rektifizieren siedete diese Fraktion 
bei 167-169O/0.8 mm. Sie enthielt Stickstoff und spaltete mit Alkali 
Diathylamin ab. Zur Abtrennung von Phenol und einer stickstoff-haltigen 
Beimengung (Diphenoxy-essigsaure-diathylamid?) wurde wiederholt mit 
Petrolather ausgen aschen; danach krystallisierte das Produkt. Aus Ligroin 
umgelost, schmolz der Koqer  bei 940; er wurde durch MischBchmelzpunkt 
rnit D ip  h en  ox y - e s s i  g s a u  r e -p  hen  y le  s t e r identifiziert. 

Bei der Wiederholung des Versuches im Bombenrohr und Erhitzen auf 1500 in benzo- 
lischer Losung surde bei der Destillation in der Phenol enthaltenden Fraktion Ameisen- 
s aur e nachgewiesen, die aus Ameisens l u r e  -p hen y 1 ester hervorgegangen sein diirfte. 

Diphenoxy-essigsaure-diathylamid. 
5.44 g (0.02 Mol) Diphenoxy-essigsaure-athylester wurden rnit 

2 g Dia thy lamin  und 20 ccm Alkohol  5 Stdn. im Bombenrohr auf 1000 
in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Nach dem Abdampfen des Alkohols und des 
uberschiissigen Amins krystallisierte das Reaktionsprodukt auf Zusatz von 
Ather aus; Ausbeute: 10% d. Th. Bei einem weiteren Versuch mit gleichem 
Ansatz, jedoch ohne Alkohol, wurde nach 7-stdg. Erhitzen auf 1500 eine Aus- 
beute von 3.2 g cder 50.6% d. Th. erzielt. Diese Ausbeute lie13 sich durch 
langere Reaktionsdauer nicht verbessern. 

Das Dip  hen  ox y - e s s i  g s au  r e- di a t  h y l a  mid  ist leicht loslich in 
Chlorofoim, loslich in Wasser und warmem Benzol, schwer loslich in Alkohol, 
unloslich in Ather und Petrolather. In wenig Chloroform gelost, krystalli- 
sierte es auf Zusatz von Ather aus. Zur Analyze wurde es nochmals aus 
heiDrm Alkoliol umgelost und schmolz dann bei 137O. 

3.367 mg Sbst.: 0.137 ccm N (24O, 762 mm). 
C,,H,,O,N (299.18). Ber. N 4.68. Gef. N 4.69. 

Einwi rkung  von  Diathylamino-magnesiumbromid auf 
Diphenoxy-essigsaure-diathylamid. 

Aus 0.24 g (0.01 At.) Magnesium und 2.2 g Athylbromid wurde eine 
Ltsung vcn Athyl -magnes iumbromid  hergestellt und diese mit 1.5 g 
Dia thy lamin  in 10 ccm Ather umgesetzt. Hierauf wurden 3 g Diphenoxy- 
esigsaure-diathylamid, in wenig Benzol gelost, zugesetzt und zur Ver- 
drangung des Amins in benzolischer Losung gekocht. Das Benzol wurde 
mehrfach abdestilliert und durch neues ersetzt, bis das Destillat amin-frei 
war. Nach vollstandigem Eindampfen wurde das Reaktionsprodukt trocken 
destilliert. Bei einem anderen Versuch rnit gleichem Ansatz wurde das 
Reaktionsprodukt nach 6-stdg. Sieden in benzolischer Losung eingedampft, 
mit Ather extrahieIt und nach dem Abdampfen des Athers der Ruckstand 
im Hochvakuum destilliert. In beiden Fallen wurden jedoch nur Phenol  
und unverandertes Ausgangsmaterial erhalten. 




